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Neae Organophosplior-Verbiiiduiigen und 
. Verf alireii zii dereii Herstellung . 



Die Erfindung betrifft neue Organophosphor-Verbia- 
dungen und Verfahren zu deren Herstellung. 

Zahlreiche Organophosphor-Verbindungen werden in 

vielen Indastriezweigen als Insektizide, Gemiizide, 
Flajmabestandigkeitsmittel und Zusaitze fiir organische fer- 
bindungen verv;endet. Die Herstellung neuer, wertvoller 
Organophosphor-Verbindungen im Indus triemass tab ergibt 
einen erhebliqlien Beitrag z.ur Entwicklung der Industrie. 

* • * ' ■ * ■ 

Die Aafgabe der Erfindung besteht In neuen Orga- . . 
npphbsphor^Verbindungen, die als insektizide, Geimizide, 
Plamnibestandigkeitsmittel nnd Zusatze fiir organische Ver- 
bindungen wertvoll sind, sowie Verfaliren z\xr Herstellung: 
dieser Verbindungen im Indus triemass tab. 
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Die neuen, erfindungsgemassen Organophosphor-Verbin- 
dungen lassen sich. durch die folgenden allgemeinen Por- 
meln vriedergeben 




..... (I) 
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(II) 




(III) 




(I?) 




(Yo)n 
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(VI) 



worin I ein Wasserstoffatom Oder Halogenatom , eine Hydrosqyl- 
Amino-, Alkylgruppe mit bis C^^, eine Alkyloxygruppe mit 

Ms C22, eine Alkylthiqgrappe mit bis Cpg, eine 
Aryloxygruppe oder eine Arylthiogruppe, und Yp, die 
gleich Oder unterschiedlich sein konnen, Wasserstoff- oder 
Halogenatome, Alkylgruppen mit bis C^g, Alkyloxygrup- 
pen mit bis C^q, Arylgruppen, Aryloxygruppen, Acyl- 
gruppen, Kitrogruppen, Cyangruppen oder Sulfonsauregrup- 
pen, wobei die Eeste Y^ und Y^ zusammen mit dem Biphenyl- 
ring auch einen Phenantrenring bilden konnen, Z Sauerstoff , 
Schwefel Oder zwei Halogenatome, m und n ganze Zahlen von 
0 bis 4 und p und q ganze Zahlen von 0 bis 3 bedeuten. 
Die konkreten Bezeichnungen der neuen Organophos- 
phorverbindungen sind sehr kompliziert. Sie besitzen fol- 
gende Strukturformeln: 
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/P-O , OaP-O 0 «P-0 0 a P— b 

I * I I I 

8CX2H2J H . CH3 6C2HJ 




S«P-0 ■ 0 «P-G 




10988A/19&6 



6 



2034887 



CI 



CI 




t«Ba 




t-Ba 




SO3H 

0 » OH 0 «PsH. <fa 



H 



CH« 



•to. 
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Die neuen Organophosplior-Verbiiiduiigen werden duxch. 
Kondensation einer oder melirerer Verbindungen der allge- 
meinen Porael 



(VII) 



wbrin X^, Z2 und gleich oder unterschiedlich sind und 
Ealogenatome oder Aryloxygruppen bedeuten, mit einem o-r 
Phenylphenol der allgemeinen Pormel . 




(Yo)n 



Cvin) 



Oder 



OH H 




(YOq 



(IX) 



worin Y^, m, n, p und q die gleichen Bedeutungen wie 
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vorstehend besitzen, oder Derivaten Mervon, unter Er- 
hitzen in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls 
Behandlung des erhaltenen Produktes in an sieh bekannter 
Weise. 

* 

Beispiele fur Verbindimgen der allgemeinen Poimel 

(VII) sind Phospbiortrichlorid, Phosphortribromid, Tri- 
phenylpbosphit , Phenoxydicbloiphosphin und Diphenoxychlor 
pbosphin. 

Beispiele fiir Verbindungen der allgeiiieinen Pormeln 

(VIII) und IX) sind o-PIienylphenol-(2-hydroxybiphenyl) , 
2-Hydroxy-5-metliylbiphenyl , 2-Hydroxy-5 ,4 ' -dimetbylbi- 
ph enyl, 2-Hydroxy-5-chlorbiphenyl , 2-.Hydroxy-5 , 5-di 
chlorbiphenyl , 2-Hydroxy-5-nitrobiphenyl , 2-Hydroxy-5- 
cyanobiphenyl , 2-Hydroxy-2'-methoxybiphenyl7 2-Hydroxy- 
5,5-di-tert.-batylbiplienyl, 2,4-Dipheiiylplienol, ^-Hydroxy- 
phenanthren und 2,2'-Dihydroxybiphenyl. 

Die im Rahmen der Erfindung eingesetzten Katalysato- 
ren sind Metalle der Gruppe lb des Perioden Systems und 
deren Halogenide, Metalle der Gruppe lib und deren Haloge- 
nide, Metalle der Gruppe Ilia und deren Halogenide, Me- 
talle der Gruppe Illb und deren Halogenide, Metalle der 
Gruppe IVa und deren Halogenide, Metalle der Gruppe IVb 
und deren Halogenide iind die Metalle der Eisengruppe und 
deren Halogenide. Spezifische Beispiele sind Kupfer, 
Kupfer(I)-clilorid, Kupfer(II)-chlorid, Zink, Zinkchlorid, 
Cadmiumchlorid, Aluminium, Aluminiumchlorid, Scandium- 
chlorid, Zinn, Zinn(ll)-chlorid, Zinn(IV)~chlorid, Zir- 

und Eisen(III)-chlorid. 

Allgemein wird die Verbindung der allgemeinen Pormel 
(VII) mit der Verbindung der allgemeinen Formeln (VIII) 
Oder (12) in stochiometrischen Mengen entsprechend der 
folgenden Reaktionsgleicbung umgesetzt: 
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OH 




Falls die Verbindung der allgemeinen Formel (VII) mit 
den Verbindangen der allgemeinen Pormeln (VIII) und (IX) 
nicht in stocliiometrisclien Mengen umgesetzt wird, konnen . 
Umsetzungen entsprechend den folgenden drei typischen che- 
mischen Gleichungen^attfinden: 
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+ 3HC1 + (y-2) ^3~^3 



OH 



worin x eine ZaKL grosser als 1 und y eine Zahl grosser als 
2 sind. 

Die geieigneten Arten und Mengen der Katalysatoren 
werden durch die Arten und Mengen der bei der Umsetzung 
eingesetzten Substanzen bestimmt. Im allgemeinen verlauft 
die Umsetzung in Gegenwart von sogar sehr kleinen Mengen 
der Katalysatpren sehr glatt, wenn die Verbindung der 
allgemeinen. Formel (VII) aus einem Phosphortrihalogenid 
besteht und und in den allgemeinen Pormeln (VIII) 
Oder (IX) aus Halogenatomen, Alkylgruppen, Arylgrupperi, 
Alkyloxygruppen oder Aryloxygruppen besteht oder wenn die 
Gruppen und Yg Wasserstoffatome sind oder wenn das 
Verhaltnis der Mengen der Beaktionsbestandteile in den 
vorstehenden typischen, chemischen Gleichongen im Bereicb 
der Gleicbungen (1), (2) und (3) liegt. Falls jedoch - 
der Rest Y^ und Yg in der allgemeinen Formel (VIII) aus 
einer Acyl- oder Gyangruppe besteht oder falls die Um- 
setzung entsprecbend der cbemiscben Gleichung (4) statt- 
findet, muss gegebenenfalls eine grosse Menge an Kataly- 
sator verwendet werden. 

Tatsachlich ist es zur Erzielung eines Endproduktes 
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unter Anwendung einer minimal en Menge des.Katalysators giin 
stig, die qaantitativen Verhaltnisse der Verbindung der 
allgemeinen Formal (VII) za den Verbindungen der allge- 
meinen. Fprmeln . ( VIII). Oder (IX) zu regeln. Palls die Ver- 
bindung der allgemeinen Pormel (VII.) aus Tripheriylphos-. 
phit besteht , finden. folgende typischen Realctionen statt: 




OH 




(?) 



3 + PCI3 + 2 




+ 3HC1 + 3H0i^ }, (6) 
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P(0-/ ^ )3 ♦ 2PCI3 r 3^ ^ ^ + 6BDX 



OH 




(7) 



Bei Umeetzungen, bei denen eine Hydroxyverbindimg gebil- 
det wird, wie in den vorstehenden Gleichungen (4), (5) 
und (6), ist eine grossere Menge des Zatalysators zur Be- 
endigung der Umsetzungen erf orderlich, da die entstehende 
Hydroxy Igruppe den Katalysator inaktiviert, wodurch die 
Umsetzung verzogert wird. 

Die fieaktionstemperaturen konnen im Bereich von 50 
bis 300 0 liegen. Die fieaktionstemperaturen richten sich 
im allgemeinen nach den Substituenten und Yp, der Ak- 
tivitat des Katalysators und obr bevorzugten fieaktionszeit. 

Die chemische Umsetzung gemass der vorstehenden Glei- 
chung (1) bestehit tatsaclilich aus zwei chemisclxen Stufen. 
Die eine Stufe stellt eine Kondensationsreaktion des Phos- 
phortrihalogenids und der phenolischen Hydrpjcjrlgrupp e dar, 
vde durch folgende typische Beaktionsgleiphiuig wieder ge- 
geben wxrd: 



PC1._ . 

+ HCl (8) 
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Bei dieser Stuf e verlauft die Umsetzung meistens. 
bei relativ niedriger Temperatur und Ale Anweserlieit 
eines Katalysators , wenn sie aach nicht "besonders erfoi>- 
derlicli ist, beschleunigt haufig die Urns etzung in -dieser 
Stufe. Die andere Stufe ist eine Cyclisierungsreaktion 

unter Eritf emung" des am Biphenylring gebunden^ Vasser- 

* • . ■ - .. * ' - 

stoff s imd des am Phosphor gehundenen Halogens, wozii die 
Anwesenheit eines Katalysator erforderlich. ist. lia folgen- 
den wird die typische Eeaktionsgleichung wiedergegeben: 




+ HCl <9) 



Die neuen Organophosphor-Verbindungen konnen aucli 
nach an sich bekannten Verfabren im Anscbiuss an das vor- 
stehande wesentlicbe Verfabren bergestellt werden. 

- Unter derartigen an sicb bekannten Yerfahren warden 
die einfacben Verfabren der Hydrolyse j Veresterung, Um- 
esterung, Oxidation., Alkylierung, Sulfonierung, Aminie- 
rung, llitrierung a« dgl. 'Verstanden. . 

Erlautemde Beispiele werden durcb die nacbstebenden 
Eeaktionsgleicbungen gegeben: 
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%0 



P,-0 

CI 



0 = P - 0 

. *l ■ 

H 



fiCl 



q-p> 



%0 



1-' 

H 




2NaBC0. 



P - 0 
CI 



0 -\ OH 

I Glla 
H 



2KBi^0H-— > 



ci 



^«R^ OH 
I 



NaCl + 2CO2 



(c) 



lf%Ci + HgO 
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+ HO - 



P - 0 

I 

CI 



0 - 




HCl 



(E) 




P - 0 




0 e8Hi7 



+ HO 




(P) 




+ C 




+ HO 




(G) 



i 




+ 1/2 0 




0 = P - 0 



0 CgHj 



(H) 
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P-O S=J»-0 

I I 

OCgHj OC2HJ 



• • • • • 



(I) 



CH, 

+ 2 CHg = -C - CHj 



t.Ba 



P-O 
I 

CI 




* • • • • ( J ) 




«»'Pv OH 0 « R OH + Ha© (K) 



V — 

l>)H I 
H V 



OH 

H 



P-O Os:P-0 
\ \ 

OCH, CH, 
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Die UmsQtzungen (A) und (B) sind Hydrolysereaktioneii, 
die im allgemeinen bei Raumtemperatur ablaof en. Die Um- 
eetzungen (C) und (D) sind Zersetzungsreaktionen mit 
Alkali und Ammoniak, die in wassriger Losung bei fiaumtem- 
peratur erfolgen. Die Umsetzung (E) ist eine Veresterungs- 
umsetzung, die bei Temperataren im Bereich von Eaumtempera- 
tor bis ztt 200^ C ablauft. Die Umsetzungen (P) und (G) 
sind Umesterungen, die in Gegenwart eines Alkalikatalysa- 
tors ablaufen. Die Umsetzungen (H) und (I) sind Oxidations- 
reaktionen, die exo therm bei Temperaturen im Bereicb yon 
50 bis 200^ 0 ablaufen. Die Umsetzung (J) ist eine Alkylie- 
rung des Kemes, die in Gegenwart eines Priedel-Crafts- 
Katalysators erfolgt. Die Umsetzung (K) ist eine Solf onie- 
rung. Die Umsetzung (L) ist als Micbaelis-Arbsow-Umsetzung 
bekannt, die bei einer Temperatur im Bereich. von 50 bis 
100^ C erfolgt. Die Umsetzung (II) steUt eine Halogenie- 
rungsreaktion des Biphenylfc ernes dar, welcbe durch die 
Anwesenheit von Eisen(III)-chlorid, Jod a. dgl. beschleu- 
nigt wird. Die Umsetzung (K) ist eine Halogenierung des 
Phosphoratoms , welche eine heftige exotherme Beaktion dar- 
stellt. Die Umsetzungen (0) und (P) schliesslich sind 
Alkylierungen des Phosphoratoms, durch die eine weitere 
Bindung zwischen dem Phosphor und Kohlenstoff gebildet 
wird. 

Selbstverstandlich sind samtliche Einzelheiten der 
Verfahrensmassnahmengemass der Erfindung vorstehend nicht 
angegeben, da sie fiir den Pachmann an sich selbstverstand- 
lich. sind. 

Die Erfindung wird nachfolgend an Hand der Beispiele 
erlaatert} obne taieraof begrenzt zu sein* 
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Beispiel 1 

• ■ . • . . • - 

In einem Drei-Halskolben von 500 ml, der mit fiiilirerv 
Theimometer und Eiickflasskuhler ausgestattet v/ar, wurden 
204 6 (1,2 Mol) o-Phenylplienol-(2-hydrbxybiphenyl) und 
206 g (1,5 Mol) Pliospliortrichlorid eingebracht. Bias Heak- 
tionsgefass bestand einer geschlif f enen Glasvorrichtung 
ausser am Oberteil des Blickf lusskiihl er , urn den InJialt. 

• * 

vollstandig von der Umgebung •abzuscbliessen. Das Ober- 
teil des Riickflusskulilers war mit einer geeigneten Etn- 
richtung ausgestattet, urn das bei der Umsetzung gebildete 
Chlorwasserstoffgas abzunehmen. Der Inbalt des Heaktions- 
gef asses wurde allmablich erhitzt. Wexm die Semperatur des. 
Inhalts des Gef asses auf etwa 35^ C erlxolit war, loste 
sich das feste o-Phenylphenol und es entstand eine homo- 
gene Lo sung. Anschlies send wurde geriibrt. Das Gemisch 
wurde laufend erhitzt. Wenn die Temperatur auf 50^ C er^ 
hoht war, liess sicb das bei der Umsetzung entwickelte 
Chloirwasserstoffgas erkennen. Das Erhitzen wurde fbrtge- 
setzt, v/obei beftig Chlorv/asserstoffgas entwickelt wurde. 
Nach etwa 3 Stunden erreichte die Temperatur Ci Dann 

wurde die Entwicklung des Ghlorwassers toff gases sebr 
schwacb und horte auf. Anschliessend wurde das Heaktions- 
gefass und der Inhalt gewogen. Im Vergleicb zu dem Gewicht 
des Tnhaltes vor der Umsetzung er gab sich ein Gewichtsver- 
lust von 62 g. Bei der Annahme, dass . die Umsetzungeent- 
sprechend der Forme! 





+ HCl 



OPCI2 



• • • • 



(8) 
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bei dem vorstehenden Verfahren beendet var, werden 
1,2 Mol (HA- g) Cblorwasserstoffgas theoretiscb entfemt. 
Ein Grund dafUr, dass der tatsacbliche Gewichtsverlust 
den tbeoretisch^i iibersteigt , diirfte darin liegeh, dass 
das Chlorwassers toff gas von Pbospbortrichlorid dampfbe- 
gleitet war. Das Gewicbt des begleitenden Phosphortri- 
chlorids bei einer Temperatur des KUhlwassers von 12° C 
im Biickflusskiihler wurde berechnet und eine entsprecbende 
Korrektur vorgenommen. Danach stimmt der beim Versucb er- 
haltene Gevdchtsverlust mit dem theoretischen uberein. 
Dann warden 1,2 g Zinkchlorid zu dem fieaktionsgefass zuge- 
geben. und die Gesamtmenge erhitzt. Es wurde erneut Chlor- 
wassers toff gas entwickelt und die Temperatur ; err eichte 
120° C. Im Verlauf der Zeit stieg die Tempereitur allmaJi- 
lich unter Entwicklung von Chlorwasserstof fgas. Die Tem- 
peratur des Inhalts des Gefasses erreichte 210^ C und 
dabei horte die Entwicklung von Chlorwassers toff gas prak-- 
tisch auf . Dabei wurde ein Gewichtsverlust von 61 g be- 
obachtet im Vergleich zu dem Gewicht unmittelbar nach der 
Zugabe des Zinkchlorids. 

Deshalb wird angenommen , dass zwei unter schiedliche 
stochiometriscbe Stuf en bei der vorstebenden Arbeitsweise 
ablaufen. Das Reaktionsprodukt vdrd bei etwa 195° 0 unter 
verringertem Druck von 20 mm Hg abdestilliert und verfe- ' 
stigt sich beim Eiihlen. Das Produkt bestand a:us'' w(Bissen 
Kristallen mit einem Schmelzpunkt von 87° C/'Gemass den 
analytischen V/erten, wie Molekulargewichtsbestimmung , 
Elementaranalyse und kernmagnetisches fiesonanzabsorptions- 
spektrum, besitzt das Reaktionsprodukt die folgende Pormel 
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Bel spiel 2 

In einen Vier-Halskolben von 500- ml Tnhalt analog 
zur Vorrichtung nach Beispiel 1 und weiterhin mit einem 
Tropftrichter ausgestattet, wurden 259 g (1 Mol) 2-Hy.droX3r- 
3,.5-dichlorbiplienylv 137 g (1 Mol) Phosphortri chloride 1 g. 
ZiEkchlorid und 1 g Aluminiumchlorid eingebracht* Das Ge- . 
miscli varde erhitzt, so dass ein langsisoner fiiickfluss des 
Phosphortrlclilorids stattfand, wobei Clilorwassers toff gas . 
entwickelt wixrde* Die Xemperatur stieg allmahlich . an und 
erreiclite nach etwa 5 Stunden 200^ C. Daraixfhi.n warden wel- 
ter e 41 g (0,3 Mol) Phosphortrichlorid durch den Tropf- 
trichter. langsam zugegeben, so dass die Temp eratur iiiclat 
unterhaib 200^ C abfiel. Palls das Pbosphoptrichibrid auf 
einiaal zugegeben wird, erfolgt nur Hiickfluss des Pbosphro- 
triclilorids und die hohe Temp eratiir von 200^ G kann nicht 
beibehalten werden, Etwa 15 Stunden sind zur Beendigung 
der Zugabe erforderlich. Das Erhitzen wurde bis zu einer 
Temperatur von 200 bis 230^ C wahrend weiterer 10 Stunden 
fbrtgesetzt, Dann wurde der Druck im Heaktionsgefass er^ 
niedrigt, urn den tiberschuss an Phosphortrichlorid za ent- 
fern en. Das Reaktionsprodukt wurde uixt&i* stark verringertem 
Druck destilliert und ein blass-gelber Pests toff erhalten. 
Durch die gleicben analytischen Massnabmen. wi0 in Bei^ 
spiel 1 wurde bestatigt., dass das Produkt die folgende 

• ■ - 

Strukturformel besitzt: • . 



- 22 - . 2 0 3 4887 



Bei spiel 5 

In die gleiche Vorrichtung vde in Belspiel 2 wufden 
282 g (1,0 Mol) 2-Hydroxy-3,5-di-tert.-butylbiplim^ 
137 g (1 Mol) Phosphortrichiorid und 1 g Zinkchloiid einge- 
bracht. Das Gemisch wurde erhitzt, wobei CMorwasserstoff- 
gaS'Entwicklung und Euckfluss des Phosphprtriclilorids ein- 
trat* Wenn die Temperatur 220^ C erreichte, ward« weiteres 
Phosphortrichlorid in der gleichen Weise wie in Hei.spi.el 2 
zugegeben. Die Zugabe erfolgte sebr langsam, so dass die 
a?emperatur nicht erniedrigt v/urde. Kacli 20 bis 30 Stjunden 
wurde die Entwicklung von Chlorwasserstoffgas sebr scJiv/ach^ 
Das Phospbortrichlorid wurde unter verringertem Druck 
entfernt. Die Temperatur des Inhalts des Gef asses wurde 
auf 1000 c erniedrigt. Das Beaktionsprodukt wurde in ein 
mit Eis beschicktes Becherglas von 3 liter Inbalt langsam. 
unter starken Biilaren gegossen. Das Produkt wurde durcb das 
Wasser z ersatz t und es wurden weisse Korner erhalten. Die 
Komer wurderi aufgenommen und aus Athanol umkristallisiert. 
Die erbaltenen weissen Kristalle batten die Strukturformel: 

t.-Bu. 



t-Bu 




Nach der Wasserabspaltung bei einer lEeraperatur ober- 
halb 100^ C wurde die Verbindung der Tolgenden Struktur- 
formel erhalten: 

trBu 



^ ' \ t-Bu. 



0 = P - f) 
I 

H 
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BeisT)iel ^ 

In die gleiche Vorrichtung wie in Beispiel 1 warden 
93 g (Oi5 Mol) atiphenylphosphit, 202 g (1,1 Mol) 2- 
H7droxy-5-meth7lbiplienyl , 151 g (1,1 Mol) Phosphbrtri- 
ciaorid und 1 Zinkchlorid eingebracht-. Die Temperatur mirde 
allmaiaich erholit. Kachdem die Temperatur 200^.0 erreichte, 
wurde die Gesamtmenge bei dieser Temperatur waJirend etwa 
5 Stunden bis zur Beendigung-der Entwicklung des Chlop- 
wasserstoff gases gebalten. Der tJberschuss an Pliospliortri- 
chlorid wurde bei dieser Temperatur unter yerrijigertem 
Druck entfernt. Dann wurde der Druck wieder auf Atmosplaa- 
rendruck gebracht. 50 g (etv/a 0,3 Mpl) Phenol wurden zu- 
gesetzt und. das Gemisch auf 210 0 v/ahrend 6 Stunden er-. 
hitzt, Der ttberschuss an Phenol xvurde im Vakuum . abdestil- 
liert und die Restmenge unter eihem Druck von 2 mm Hg 
destilliert, wobei das Pradukt bei etwa 210^ C destillier- 
te. Das Produkt zeigte die folgende Strukturformel ent- 
sprechend den Anaiysenmassnabmen vde in Beispiel 1- 

• ' " ' • ' 

• ■ P - 0 




Beispiel 3 •. 

* ■ • * 

In die gleiclie Vortichtung wie in Beispiel 2 wurden 
1.86 6 (1 Mol) 2,2'-Dihydroxybiphenyl» 275 g (2 Mol) 
Fliosphortrichlorid und 0,5 g Zinkchlorid eingebracht. In 
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der gleichen Weise wie in Beispiel 2 entwickelte sick 
beim Erhitzen Chlorwasserstoffgas. Phosphorfepiciaorid 
wurde durch den Tropftriclitep langsam-.zugeeeben^ so dass 
die Temperatur nicht unterhadb von 1S0° C abfiel. Der 
Endpunkt der Beaktion zeigte sicb dadupcb, dass die Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoffgas bei dieser Temperatur 
beendet war. Der tJberschass an Phosphortrichlorid wurde 
entfemt und die fiestmenge aus Toluol umicristallisiert, 
wobei eine Substanz mit folgender Strukturformel erhal- 
ten wurde: 



0 - P 



Q-0 



ci 



Beispiel 6 



Die nach Beispiel 1 erhaltene Verbindung der Pormel 




• • 



/Wurde umgesetzt und 

in- an sicb bekannter Weise konnte eine weitere wertvolle 
Verbindung erbalten werden. In einem 2 Liter-Becherglas 
wurden 116 g (i,i Mol) Katriumcarbonat in 1000 g.Wasser 
gelost und hierzu 254 g (i Mol) der nach Beispiel 1 er- 
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haltenen Verbindung der Formel 




langsam zugegeben. Die Umsetzung verlief unter Entwicklung 
von Kohlensaure und es wurde eine praktisch durchsichtige, 
homogene Losang erhalten. Etwa 10 g Aktivkohle wurden der 
Ms.ung zugesetzt und dann filtriert, Salzsaure in einer 
lienge von 1,5 Mol wurde langsam zu der Losung bei 50 C 
zugegeben und weisse Kristalle erhailten. Das Produkt hat 
die Strukturformel: 



Q-0 

0 as P ^ OH 

I OH 
H 



. Durch Umkristallisation aus einem Msciilosungsmittel 
aus Athanol/Wasser (Vplumen 2 : l) wurde ein weisses Pul- 
ver mit einem Schmelzpunkt voii 105^ Q erhalten. 



Beiispiel 7 

117 6 (0^5 Mol) der nach Beispiel 6 erhaltenen Ver- 

■ ^ • • • 

biadung 
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0 a OH 



fbfl 

H 



warden in einer Vakuamdestillationsvorriclitung "bei C 
unter 30 mm Hg dehydratisiert und dabei 9 g (0,5 Mol) Wasser 
entfemt, wodurcli die Verbindung der folgenden Pormel: 
erhalten wiirde: 



0 = P - 0 
H 



Die erhaltene Verbindung ist ein wertvoller Zusatz 
fiir organ ische hochmolekulare Verbindungen , um ihre ScM- 
aigung bei hchen lemperaturen .a verhindex-.. 

■ > 

Bei spiel 8 

In einem mit fiiickflusskuhler aasgestatteten Kolben 
von 500 ml Inhalt warde 1 Mol der nach Beispiel 7 erhal- 
tenen Verbindung oder der nach Beispiel 6 erhaltenen Ver^ 
bindung, 150 g Dioxan und 1,0 Mol Para f armaldehyd einge- 
bracht. Die lemperatur wurde allmahlich bis zum Siede- 
punkt von Dioxan erhoht.. Hacb etwa 3 Stunden wurde der 
Inhalt des Gefasses in Wasser gegossen. .Die ausgefallte 
Masse wurde gesammelt, mit Wasser gewaschen und bei einer 



BAD 
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Temp eratur von 150^ C und einem Druck von 50 mm Hg de- 
hydratisiert und eine Verbindung der f olgenden Formel er- 
halten: 




Die Verbindung stellt einen wertvollen Zusatz zur 

" * ■ 

Yerhinderung der Schadigung bei der Herstelliing von 
Polyesterf as^rn dar. 

Bei spiel 9 

In einen Drei-Halskolben von 500 Inhalt wurden 
235 g (1 Mol) der nach Bei spiel 1 erhaltenen Verbindung 
der Formel: * 




und 122 g (1,3 Hoi) Phenol eingebracht. -Thermometer und .. 
Gasablassrohr wurden angebracht und die Temperatiir langsam 
erhohti Die Reaktion yerlief unter hef tiger Eatvri-cklung 

von Chlorwasserstoffgas. Die Temperatur vxurde allmahlich . 

■ o • ■ " ' • 

auf 210 C erhoht und Merbei walirend etwa 3 Stunden ge- 

halten*. Ein Gaseinlass vnirde an einem der Halse angebracht 
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imd Stickstoffgas in einer Menge von 20 1/Std. bei dieser 
Temperatur walirend 5 Stunden eingeleitet. Der. Uberschuss 
an Phenol vrarde unter verringertem Druck abdestilliert. 
Aus der Hauptf raktion , die bei einer Temperatur von etwa 
210° C bei einem Druck von 5 mm Hg destillierte, wurde 
die Verbindung der folgenden Strokturformel erhalten: 




Bei spiel 10 

In einem Drei-Halskolben von 500 ml Inhalt wurden 

235 g (1 Mol) der nach Bei spiel 1 erhaltenen Verbindung 
der Pormel 




und 186 g (1,5 Mol) 2,6-Di-tert.-butyl-p-cresol einge-: 
bracht. Der Kolben wurde mit Oaiermometer und Gasauslass- 
rohr ausgestattet und allmahlich erhitzt. Die fieaktion 
erfolgte unter Entwicklung von Chlorwasserstoffgas. Im 
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Vergleich zur Umsetzung gemass Bei spiel 9 verlief die 
..Dmsetzung ziemlich langsam. Die Temperatur wurde allmah- ^ 
lich auf 230^ C erhoht und dann hierbei vrahrend 20 Stunden 
gehalten* Ein Gaseinlass wurde an einem der-Halse des Kol- 
bens angebracht und Stickstof f gas in einer Mange von etwa 
10 1/Std. walirend 5 Stunden eingeleitet^ Der Uberschuss axi 
2,6-Di-tert.-"butyl-p-cresol wurde unter verringertem Druck 
entfernt und die Verbindung der folgenden Strukturfoimel 
als Hauptbestandteil erttalten. 




t^Bu 



Die Verbindung zeigt eine ausserst bohe Wirkung als 
Antioxidationsmittel fur organische Substanzen, wie Poly- 
propylen. 

Bei spiel 11 

In einer Destillationsvorrichtung von 500 lal Inhalt, 
die mit ihennometer ausgestattet war, wiirde 1 g metalli-^ 
sches Natrium in 158 g (1 Mol) Isodecylalkohol gelost. Zu 
der Losung warden dann 23^ g (0,8 Mol) der naclx Beispiel 9 
erhaltenen Verbindung der folgenden Eormel zugegeben: 
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und die Masse bei etwa 100^ C wahrend 1 Stunde .gehalten. 
Dann wurde der Druck im Gefass erniedrigt und das erhaltene 
Phenol atdestilliert. Schliesslich wurde der Druck auf 
5 mm Hg erniedrigt und die Temperatur auf 190^ C erhqht, 
urn das bei der Umsetzung gebildete Phenol und den tiher- 
schuss an Isodecylalkohol durch Destination zu entfernen. 
Der Ruckstand wurde auf 100^ C abgekiihlt, mit 10 g trocke- 
nem Aktivton veimischt und filtriert, wobei die Verhin- 
dung der folgenden Strukturformel erhalten wurde: 




OC10H21 
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Bei spiel 12 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 11, jedocll unter 
Verwendung von Laurylmercaptan .anstelle von Ispdecylalko- 
hoi* wurde die Verbindung mit folgender Strukturformel er- 
halten. . . 




Beispiel 15 

146 g der nach Beispiel 9 erhaltenen Verbinduhg der 

-. . • . • • 

Fennel ■ - ; . 

p - 0 

' * . • * * 

warden auf etwa 80^ C erMtzt. 16 g Schwefelpulver warden 
langsam zugegeben* Es . trat eine exotherme Heafction ein. 
Nach "beendeter Zugabe wurde das Gemisch. bei etwa 80 C 
wahrend 1 Stonde gehalten and dann .abgekuhlt, wobei weisse 
Kristalle erhalten v/urden. Das Frodukte bat f olgende 

' . » * • • • • • 

* m • ' 
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Strukturformel 




S « P . 0 



Beispiel 14 . 



In einen Drei-Halskolbea von 500 ml Inhalt, der mit 
fiiihrer, Thermometer und Riickflusslriililer ausgestattet war 
warden 292 g (1 Mol) der nach Beispiel 9 erhaltenen Ver- 
bindung der Pormel: 



eingebracht. Dann warden 38 g(l,2 Mol) Methanol und 10 g 
Methyljodid zugesetzti Das Gemisch wurde vorsichtig auf 
80 G erhitzt. Anschliessend lief die Heaktion unter Ent- 
wicklung von starker Warme ab und es wurde gekuhlt , so 
dass 80° C nicht uberstiegen wurden. Falls die Temperatur 
weithoher als 80° C wird, wird die exotherme fieaktion so 
heftig, dass sie nicht raehr kontrolliert werden kann. Nac! 
etwa 4 Stunden wurde die Uarmeentvdcklung schwach und 




P . 0 




10988A/ 19S6 



- 33 - * 

2034887 



die Reaktionsgeschwindigkeit emiedrigte sich. Daraufhin 
wurde die Temp eratur erhoht und bei 120^ C wahrend 1 Stun- 
de gehalten. Anschliessend wurde eine fraktionierte De- 
stination unter verringertem Brack ausgef iihr t . Die End- 
verbindung destillierte bei einer Temperatur von 180 bis 
220^ C bei einem verringerten Druck von 2 mm Hg, Die . 
Hauptfraktibn wurde aus Toluol umkristallisiert und weisse 
Kristalle mit einem Schmelzpunkt yon 124^ C erhalten. Die 
Verbindung hat f olgende Strukturf ormel : 




Die Verbindung bildet Komplexe mit Kupfer, Mangan und 
dgl* und die Komplexe verhindem die Verfarbung yon 
Polyamiden. . 
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Pat entangp ruche 

1.^ Neue Organophosphor-Verbindung eBtsprechend den 
allksak^nea Formeln: 
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(III) 



r. 

X ■ ■■ 

« 



X 

I 
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worin X ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Hydroxyl-, 
Amino- Oder Alkylgruppe mit bis C^2^ eine Alkyloxy- 
gruppe mit bis 022* eine AlkyltMogruppe mit bis 
C221 eine Aryloxy- oder Arylthiogruppe, und Yg, die 
gleich Oder unterschiedlich sein konnen, Wasserstoff- 
oder Halogenatome , eine Alkylgruppe mit bis C^g, eine 
Arylgruppe, eine Alkyloxygrappe mit bis C^q, eine 
Aryloxygruppe, eine Acylgruppe, eine Nitrogruppe , Cyano- 
gruppe Oder Sulfonsauregruppe, wobei die Reste Y^ und 
zusammen mit dem Biphenylring auch einen Phenanthrenring 
bilden konnen, Z Sauerstoff , Schwefel oder zwei Halogen- 
H atome, m und n ganze Zahlen von 0 bis 4, und p und q 

ganze Zahlen von 0 bis 3 bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstelluiig von neuen Organophos- 
pbor-Verbindungen der vorstehenden allgemeinen Pormlen 
(I), (II), (III), (IV), (V) und (VI), dadurch gekennzeich- 
net, dass eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen 
Pormel: 




^1 

2 CVII) 



worin , Xg und X, gleich oder unterschiedlich sein 
konnen und ein Halogenatom oder eine Aryloxygruppe be- 
deuten mit eihem o-Phenylphenol der allgmew^^^TSpimeln: 



^ / 
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H OH 

« 

m ' • 

worin Y^ , Yg, m, n, p und q die gleichen- Bedeutimgen vde 
in Ansprucli 1 besitzen, oder Derivaten hiervon unter Er- ; 
liitzen in Gegenwart mindestens eines Katalysatprs aus 
Metalleii dey Gruppen lb, lib, Ilia, Illb, IVa und IVb 
des Peri oden Systems Oder Metallen der Eisengruppe odej?- 
deren Halogeniden Icondensiert und cyclisiert werd^ und 
gegebenenfalls die erhaltenen Produkte einer an sich be-, 
kannten Tlmsetzung, wie Hydrolyse, Veresterung , Umeste- 
rung, Oxidation, Alkylierung, Andnierung, Sulfonierung» . 
Nitrierung Oder Acylierung unterv/orfen werden. 

•3* Keue Organophosphor-Verbindung der Strukturforr 

mel: 




OX 
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Heue Orggnophosphor-Verbindung der Struktur- 
foimel: . ' 



p - 0 

\ 



5. Heue 0rganophosplior-Verl>ixidiui6 der Struktur- 
fonael: 




t-Bu 



6. Keue Oyganophosphor-Ver))iiidimgen de? allge-' 

■ 

meinen Formal; 




OB 



worin 8 eine AWcylgruppe volt \>i.s 0^2 ^edeute^. 
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7. Neue Orgaiiophosplior-VerbiiidunBen der allgCTieinen 

* - * • • 

Fonnei : 




8 - R 



worin R die gleiche BedeatunB wie in Anspruch 6 besitzt 
8. Heue Organophosplior-Verbindung der Struktur- 

foimel:. 




9., Neue Organopliosplior-Verbindungen der Struktur- 
formel:. 
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10. Neue Organophosphor-Verbindung der Struktur- 
f onael : 




11. Neue Organophosphor-Verbindung der Struktur- 
formel: 
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